65 



J) 



Europalsches Patantamt 
European Patent Office 
Office europten des bievets 





@ VerdfTentlfchungsnummer: 0 443 980 A1 

europAische patentanmeldung 



@ Anmeldenummer : 91810032.2 
@ Anmeldetag : 16.01.91 



(g) int Cl.^ C07D 417/06, C07D 409/06, 
C07D 411/06. C07D 405/06. 
A01N 43/653. A01N 43/50. 
A01N 43/72 



@ Prioritit: 25.01.90 CH 241/90 

@ VerdfTentltchungstag der Anmeldung : 
28.08.91 Patentblatt 91/35 

@) Benannte Vertragsstaaten : 

AT BE CH DE DK ES FR GB IT U NL 

@ Anmeider : CIBA^EIGY AG 
Klyk>eck8tras8e 141 
CH-4002 Basel (CH) 



Erfinder : Riebli. Peter 
Blenenhelm 
CH-6074 Glswll (CH) 
Erfinder: Hubele, Adolf, Dr. 
OtoBTB Egg 9 
CH-4312 Magden (CH) 



@ Mikroblzlde. 

@ Neue Phenyl-ether-azol-DerivatB der Formel 




CO 



a. 
ijj 



in welcher bedeuten : 

R unabhdngig voneinander Halogen, Ci-C^^AIkyl, Ci-Ca-Alkoxy, Ci-Cs-Haloalkyl. Ci-CrHaloalkoxy. 
NO2 Oder ON ; 
m 0 bis 5 ; 
n 0 bis 4 : 

X und Y unabtiSngig voneinander SauerstofT Oder Scliwefei ; 



Z Schwefel,N-R.oderC 



R. Wasserstoff Oder Ci-Ce-Allcyl ; 
Q N Oder CH ; 



A dasRingglied 



Hi "1 R2 



R4 R5 

Ri und R2 unabh§ngtg voneinander Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, C^-CoAilcyl, eln- oder mehrf^di 
durch Halogen substrtulertas Ci-Ce-Allcyi, oder Ci-CrAli(oxy oder ein- oder mehrfacii durch Halogen 
substitulertes Ci-CrAllcoxy oder CH2X-R6 oder Ca-Ce-Cycloallcy) ; 

Re Wasserstoff, Ci-CrAikyl, C3-C4'All(enyl, 2-Propinyl, 3-Halogen-2-propinyl, ein- oder meiirfach 
durch Halogen und/oder Ci-CrA!l(Oxy substitulertes Ci-CrAikyl, durcti (R)m substituiertes Phenyl oder 
durch (R)„ oder (R)„ substituiertes Benzyl ; 



Jouve. 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



Ra, R* und Re unabhSngig voneinander Wasserstoff, CrCa-AJkyf ; 

mil der Massgabe, dass falls Z Schwefel oder den Rest N-R. darstellt n > 1 sein muss und falls Y 
Sauerstoff, Z den Rest C(R^)R^ und X Sauerstoff darstellen m > 1 sein muss; einschliesslich der 
Saureaddltionssalze und Metallkomplexe der Verbindungen der vorstehenden Formel. 

Die neuen Wirfcstoffe besitzen pflanrenschutzende Eigenschaften und eignen sich insbesondere zum 
Sdiute von Pflanzen gegen den Befall von phytopathogenen Mikroorganlsmen wie Fungi. Bakterien 
una VffBn. 
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MIKROBIZIDE 



Die vorliegende Eifindung betrifft neue substituierte Phenyl-ether-azol-Derivate der nach-stehenden For- 
mel I sowie deren SSureadditionssalze und Metallkomplexe. Sie betrifft femer die Hersteliung dieser Verbin- 
dungen sowIe agrochemische Mittel, die als Wirkstoff mindestens eine der Verblndungen der Formal I 
enthalten, die Hersteliung dieser agro-chemtschen Mittel und ihre Verwendung sowie ein Verfahren zur 
Bekimpfung oder VerhOtung eines Befalls von Pflanzen durch phytopathogene Mikroorganismen. 

Die erflndungsgemissen Verblndungen entsprechen der allgemeinen Fonnel I 



(R)n 



IS Y '2 Q 



in welcher bedeuten : 

20 R unabh§ngig vonelnander Halogen, Ci-CrAlkyl, Ci-Ca-Alkoxy, Ct-CrHaloalkyI, Ci-CrHaloalkoxy, NO2 
Oder CN ; 
m 0 bis 5 ; 
n 0 b is 4 ; 

X und Y unabhSngIg vonelnander Sauerstoff Oder Schwefel ; 



Z Schwefd. N-R. odcr CC^* ; 



30 R. Wasserstoff Oder Ci -Ce-AlkyI ; 
QNoderCH; 



35 




40 Ri und R2 unabhingig vonelnander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Ci-CeAlkyt. ein- oder mehrfach durch 
Halogen substituiertes CrCe-AlkyI, oder Ci-Ca-Alkoxy oder ein- Oder mehrfach durch Halogen substltuler- 
tes Ct-Ca-Alkoxy Oder CHsX-R^ Oder Ca-CrCycloalkyt ; 

R« Wasserstoff, Ci-Ca-AIkyl. C3-C4-Alkenyl. 2-Propinyl, 3-Halogen-2-propinyl, ein- oder mehrfach durch 
Halogen und/oder Ci-C2-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-Alkyi, durch (R)^ substituiertes Phenyl oder durch 
45 (R)m substituiertes Benzyl ; 

R3. R4und Rs unabhingig vonelnander Wasserstoff. Ci-CrAlkyl ; 

mit der Massgabe. dass falls Z Schwefel oder den Rest N-R^ darstellt n ^ 1 sein muss und falls Y Sauerstoff, 
Z den Rest C(Ri)R3 und X Sauerstoff darstellen m ^ 1 sein muss ; einschllesslich der Sfiureaddirionssaize 
und Metalikomplexe der Verblndungen der Formel I. 
60 Unter dem Begriff All^ selbst oder als Bestandteil eines anderen Substituenten sind Je nach Anzahl der 

angegebenen Kohlenstoffatome belspielsweise folgende Gmppen zu verstehen : Methyl. Ethyl. Propyl. Butyl. 

Pentyl oder Hexyl sowie z.B. Ihre Isomeren Isopropyl. Isobutyl, tert.-Butyl. sek.-Butyl, Isopentyl usw.. Alkenyl 

steht Z.B. fur Propenyl-(1), Allyl. Butenyl-(1). Butenyl-(2) oder Butenyl-(3). Halogen soil hier und fan folgenden 

Ruor, Chlor. Brom oder Jod, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, bedeuten. 
55 Die Erflndung betrifft sowohl die fireien Verblndungen der Fomnel I, als auch deren Addltbnssaize mit anor- 

ganischen und organlschen Sfiuren. et>enso deren Komplexe mit Metallsaizen. 
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2)l^«ch unbedenkhche^ anorgan^hen Oder organfechen Siuren. wie beispielswelse HalogenwassersU- 

!' "alogenierte FettsSuren. wie EssiflsSure. Trichtoressigsaure und OxaJ 

saure. olerSulfonsiuren. wie BenzolsulfonsSure und Methansulfbnsaure oder aueh Addltionssalzs mil aeei- 
gneten Saizen. wie befspielsweise Magnesium- oder Caiciumchlorid /^amonssaize mit geen 

o«„kr*h'!l!T'"*''° '^^ ' "^"^ zugrundeliegenden organischen IMolekGI und einem anor- 

dS SeTSaZr?'" Hs^ogenUie.. Nitraten. Sulfaten. Phosphaten. Tartraten Z. 

J!n«„ ih! ! • ^"^^ ^"Is^'Metalle. Dabel Ic6nnen die Metallkationen in den verschfe- 

denen Uinen zulcommenden Wertigkeiten voriiegen. verscnie 

Ste astSS^hSe^^^^^^ :?llr*f '«!f'"«"^'»- Pflanzenfungizide Eigenschaften auszelchnet 

dar Fomiel I in folgende Gnippen und Subgruppen einteilen, worin bedeuten • 

I^^oZThT C-CrAlkoxy. C-q^Haloalkyl. C-C^-Haloaikoxy. 

mObisS: 

n1-4; 

X und Y unabhSngig voneinander Sauerstoff oder Schwefel ; 

Ra Wasseretoff oder C,-CrAikyl ; 
QNoderCH; 



A das Ringglied 
tea Ci-C,^kyl, Oder C,-CyAlkoxy Oder CHzX-l^ Oder Cs-Ce-Cydoalkyl- 

Sl^ZSSe^^ ^"*'-^'!!°"^- 2-P~P'"y. 3-Halogen.2-p«;pinyl. ein- oder mehrfach durch 

R3. Ri und Rg unabhdngjg voneinander Wasserstoff oder CrCrAlkyI • 
ehscMiesslich der Saureadditionssaize und MetaHkomplexe. 

1b)R unabhSngig voneinander Halogen. C,^4-Alkyl. Methoxy. C^^+laloalkyl. Ct^aloalkoxy ; 
n 0-2 

X Sauerstoff oder Schwefel ; 
Y Schwefel ; 
2 N-R. ; 

Ra Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl ; 
QNoderCH; 




A das Ringglied 

"3 

Rs 

tes C^S-JS^^^^^^ C^^eAlkyl. ein- oder mehrf^ch durch Halogen substltuler- 

Re Wasserstoff, C^^rAIkyl. (VCrAlkenyl. 2-Proplnyl. 3.Halogen-2.proplnyl, eIn- oder mehrfach durch 
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2S 



30 



35 



40 



45 



SO 



Halogen und/oder Ci-Cj-Alkoxy substituiertes Ci-CrAikyl. o<ie«" dutch (R)i„ substitulertes Benzyl ; 

R3, R* und Rs unabhSngig voneinanderWasserstoff Oder CrCrAlkyI ; 

einschliesslich der SSureadditionssaIze und Metdllkomplexe. 

1c) R unabhSngig vonelnander Halogen, Ci-CrAlkyK CPs, OCHF2 ; 

m 0-2 ; 

nO-2; 

X Sauerstoff oder Schwefel ; 

Y Schwefel ; 

ZN-R.; 

R. Wasserstofr oder CrCe-AlkyI ; 
QNoderCH; 



Ri und R2 unabhangig voneinanderWasserstoff, Ci-CaAlkyI, ein- odermehrfach durch Halogen substituier- 
tes Ci-CrAlkyl. oder CH2X-Re ; 

Re Wasserstoff, Ci-CrAlkyl. CrC^-Alkenyl, 2-Propinyl oder 3-Halogen-2-propinyi ; 

einschliesslich der Saureadditionssaize und Metallkomplexe. 

1d) R unabhfingig vonelnander Halogen oder Methyl ; 

mO-2; 

n1; 

X Sauerstoff ; 
Y Schwefel ; 
ZN-R.; 

R. Wasserstoff ; 
QN; 



Ri und R2 unabhangig voneinanderWasserstoff. Ci-CrAlkyl ; oder CH2O-R6 ; 
Re Wasserstoff oder Ci-Cs-AlkyI ; 

einschliesslich der Sdureadditionssaize und Metallkomplexe. 

2a) R unabhangig vonelnander Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-CrAlkoxy. Ci-CrHaloa1kyl, Ci-Ca-Haloalkoxy. 
N02 0derCN; 
m 0 bis 5 ; 

n 1-4; 

X und Y unabhangig vonelnander Sauerstoff oder Schwefel ; 

Z Schwefel ; 

QNoderCH: 



Ri und R2 unabhingig vonelnander Wasserstoff. Ci-CeAlkyl, ein- oder nnehrfach durch Halogen substituier- 
tes Ci-Ce-A»cyl. Ci-Ca-Alkoxy Oder CHaX-Re oder CrCe-Cydoalkyl ; 
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« (RL subsBhJiertes slnjl ; C,^,:^kyl. durch (R)„ subsBtuiertes Phenyl Oder durch 

R3. R«^n<l Rsunabhangig voneinanderWassereloffoderCi-C^AIkvl • 
2rR^S'S' "f.'Saureaddlfcnssa.ze und MetallkompTex; ' 

2^R unabha„fli9 vone,„ander Hatogen. C,^,^M. C^VAIkoxy. CHVHa,oa,ky, Oder C,.(VHa.oa^ 
to mO-3; 
n1-2; 

Z sSj JeS^*"^^"^'^ voneinander Saueistoff oder Schwefei ; 
QNoderCH; 



IS 



20 



28 



30 



45 



A das Ringglicd 



^ R5 



H^^l^ruri^S^SL^tS^^ e.n. Oder n.h.ach durch 

durch (R)„8ubstHuieS^Ben°X C,-C,-Alky|. oder durch (R)„ subsUtuiertes Phenyl oder 

SJir "^5.T'"^"3'3 voneinander Wasserstoff Oder C-C^AIkyl • 
e,n^|,e^hd, der Saureaddltfonssalze und Metallkomplexe. ^ ' 
2c)R unabhing« voneinander Halogen. C-C^AIkyl. Methoxy. CF, oder OCHF, ; 



n1: 
Xun 

ZScI 
QNoderCH: 



Z SchJefil^'"'*"^'^ voneinander Sauerstoflf oder Schwefei ; 



40 A dasRingglied 



ein«h!ieMlich der SSuieadditfonssalze und Metallkompl. 
Zd) R unabhSnglg voneinander Halogen oder Methyl • 
m 0 Oder 1 ; ' ' 



ensubstituler- 



)iexe. 



» n1: 

XSauerstofT; 

Y SauefstofToder Schwefei ; 

Z Schwefei: 

QN; 



55 
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A das Ringglied 



i R2 Oder ^ ^ ; 



Ri und R2 unabhSngig voneinander Wasserstoff. Ci-Cg-Alkyl oder CHaO-Re ; oder 
Re Wasserstoff oder Ci-Cr-Alkyi ; 

einschliesslich der SSureadditionssaIze und Metallkomplexe. 

3a) R unabhanglg voneinander Halogen. Ci-C4-AIIcyl, Ci-CrAlkoxy, CrCrHaloalkyl. Ci-CrHaloalkoxy, 
NO2 oderCN; 
m 0 bis 5 ; 
n O bis 4; 

X Sauerstoff oder Schwefel ; 
Y Sctiwefel ; 



QNoderCH; 



A das Ringglied 




R5 



Rl und R2 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Ci-CeAlkyl, ein- oder mehrfach durch 
Halogen substilulertes Ci-Ce-AIkyl, oder d-Cs-Alkoxy oder eIn- oder mehrfach durch Halogen substituier- 
tes Ci-Cs-Alkoxy oder CHaX-Re Oder Ca-Ce-CycloalkyI ; 

Re Wasserstoff, Ci-CrAlkyl. C3-C4-Alkenyl, 2-Propinyl, 3-Halogen-2-proplnyl, ein- oder mehrfach durch 
Halogen und/oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-CrAlkyl. durch (R)m substitulertes Phenyl oder durch 
(R}„, substituiertes Benzyl ; 

R3. R4 und Re unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Ci-CrAlkyl ; 

einschliesslich der Saureaddittonssaize und Metallkomplexe. 

3b) R unabhSngig voneinander Halogen. Ci-CrAlkyl, Methoxy. CF3 Oder OCHFa ; 

m 0 bis 3 ; 

n 0 bis 2 ; 

X Sauerstoff Oder Schwefel ; 
Y Schwefel : 

Q N Oder CH ; 

A das Ringglied I oder 1 ; 

R4 R5 ' 

Ri und R2 unabhSngig voneinander Wasserstoff. Hak>gen. Hydroxy. Ci-CaAlkyI, ein- oder mehrfach durch 
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Halogen substrtuiertes CrCg-Aikyl. oder CrCa-Alkoxy oder ein- Oder mehrfach durch Halogen substituler- 

tes Ci-Cs-Alkoxy oder CH^-R^ ; 
5 Re Wasserstoff. CrC3-Allcyl. CrC4-Alkenyl oder 2-Propinyl ; 

R3, R4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Cs-AlkyI ; 

einschllessllch der Saureadditionssalze und Metallkomplexe. 

3c) R unabhdngig voneinander Halogen oder Methyl ; 

m 0 bis 2 ; 
10 n 0 Oder 1 ; 

XSauerstoff; 

Y Schwefel ; 



20 



QN; 



R 



A das Ringglied J ^; 

2S R3 

Ri lind R2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen. Hydroxy. C-CaAlkyI oder C^^anAlkoxy oder 
efn- Oder mehrfach durch Halogen substftulertes Ci-CyAlkoxy ; 
R3 Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyl ; 
30 einschltesslich der Sdureaddltionssaize und Metallkomplexe. 

4a) R unabhfingig voneinander Halogen. CrC4.Alkyl. Ci^3-Alkoxy. CrCVHaloalkyl. CrCa-Haloalkoxy. 
iNw2 ooer wiM I 
m 1 bis 5 ; 
n 0 bis 4 ; 
35 X Sauerstoff oder Schwefel ; 
YSauerstofF; 

^ ^^R3' 

Q N Oder CH ; 



50 



A das Ringglied 



Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. CrCaAlkyl, ein- oder mehrfach durch 
Halogen substltuiertes C,^.AlkyI. oder C.^Alkoxy oder ein- oder mehrfach durch Halogen substituier- 
tes CrCg^koxy oder CHaX-Re oder Cg-Ctt-Cycloalkyl ; 

Re Wasserstoff. Ci^arAIkyl, C3-C4-AIkenyl, 2^ropinyl, 3.Halogen-2-pix>pinyl. ein- oder mehrfach durch 
55 Halogen und/oder CrC^^lkoxy substituiertes Ci^rAlkyl. durch (R)„ substituiertes Phenyl oder durch 
{R)in substituiertes Benzyl ; 

R3, R4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-Ca-Alkyl ; 
einscNiesslich der saureadditionssalze und Metallkomplexe. 

4b) R unabhfingig voneinander Halogen. C,^4^lkyl, Ci^j-Alkoxy, Ci^Haloalkyl oder CrCa-HaloaU 
koxy ; ^ 
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m 1 bis 3 ; 
n 0 bis 2 ; 

X Sauerstoff oder Schwefef ; 
Y Sauerstoff ; 



QNoderCH; 



Ri Rl R2 



A das Ringglied 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, Ci-CsAikyi, eirv oder mehifach durch 
Halogen substituiertes Ci-Cs-Alkyl. oder d-Ca-Alkoxy oder ein- oder mehrfach durch Halogen substituier- 
tes Ci-Cs-Alkoxy Oder CH2X-Re ; 

Re Wasserstoff. CrCrAlkyI, ein- Oder mehrfach durch Halogen und/oder Ci-C2-Alkoxy substituiertes Cr 
25 C3-Alkyl ; 

Ra, R4 und Re unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Ct-Cs-Alkyl ; 

einschliesslich der SSureadditionssalze und Metallkomplexe. 

4c) R unabhangig voneinander Halogen, Ci-CrAlkyi. Methoxy, CF3 oder OCHF2 ; 

m 1 bis 3 ; 
30 n 0 bis 2 ; 

X Sauerstoff oder Schwefel ; 

Y Sauerstoff ; 



QNoderCH; 



A das Ringglied 



R, und R2 unabhingig voneinander Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, CrCaAlkyl. CF3 Oder Ct-CrAlkoxy 
Oder ein- oder mehrfach durch Halogen substituiertes C-CrAlkoxy ; 
R3, R4 und Rq unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-CrAlkyI ; 
50 einschliesslich der Siureadditionssaize und Metallkomplexe. 
4d) R unabh§ngig voneinander Halogen oder Methyl ; 
m1 bls2; 
n 0 Oder 1 ; 
X und Y Sauerstoff ; 



z cc • 



QN: 
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A das Ringglied 




Ri und R2 unabhSnglg voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Ci-CsAlkyl Oder Ci-CrAlkoxy Oder 
ein- Oder mehrfach durch Halogen substituiertes Ci-Cs-Alkoxy ; 
R3 Wasserstoff oder CrOrAIkyI ; 

einschliessiich der Saureadditbnssalze und Metallkomplexe. 

Die fdgenden Verbindungen zelchnen sich durch besonders vortellhaft pflanzenschfltzende Elgenschaf- 
ten aus : 

2-{4-(4-Chk)rphenoxy)-2'<:hIorphenyll-2-(1 H-l ,2,4-triazol-1 -yl-methylH-nnethyl-1 .3-dithiolan ; 
2-{4-(4-Bromphenoxy)-2-chlorphenyl]-2-(1 H-1 ,2.4-triazol-1.yl-methyl)-thiazo!ldin ; 

2^4-(4-Chlorphenoxy)-2-chlorphenyl]-2K1H-1,2,4-triazol-1-yl-methylH-^ 
2-I4.(4-Ruorphenoxy).2-chlorphenyl]-2-{1 H-1 ,2,4-triazol-1.yl-methyi)-1. 3-dithiolan ; 
244-(4-Bromphenoxy)-2-chlorphenyO-2-(1H-1.2.4-trlazol-1-yl-nriethyl)-1.3-oxathto^ ; 
2H[4K4-Chlorphenoxy)-2-chlorphenyl>2K1H-1.2.4-trIazol-1-yl-methyl^ 
2^4K4-Chlorphenoxy)-2-chlorphenylh2-{1H-1.2,4-triazol-1-yl-methyl^ 
1-I(4-Brom-2-[4-{4-chlorphenoxy)-2-chlorphenyl]4etrahydro-2-furany1)-fnethyl]-1H-1,2A^ ; 
5K4-(4-Chlorphenoxy)-2-chlorphenylHetrahydro-5-{1 H-1 .2,4-triazol-l-ylmeth^ 
ether. 

Die Verbindungen der Forme! I werden hergestellt, indem man umsetzt : 
A) eine Verbindung der Fonnel II 




0 



mit einer Verbindung der Forrnel III 

H-Y-A-Z'-H (III). 

worin Z' Schwefel oder N-R. darstellt und R, m, n, Q. Y und A die unter Fonmel I angegebenen Bedeutungen 
haben. in Gegenwart einer S5ure in inerten organischen LBsungsmitteIn be! den ROckflusslemperaturen 
der eingesetzten Ldsungsmittel ; oder 
B) eine Verbindung der Fonnel IV 



?(n) 



mit einer Verbindung der Fonnel V 



Me-N (V). 
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worin Me Wasserstoff Oder ein Metallkation, vorzugsweise ein Alkalimetallatom, und Qi etne nudeophile 
Abgangsgruppe darstellen und X, Y, A, Q, R, m, n und Z die unter der Formel 1 angegebenen Bedeutungen 
besitzen, in relativ polaren Inerten organischen Ldsungsmittein bei Temperaturen von 0® bis 220''C, bevor- 
2ugt 120«.170*C;oder 
C) eine Verbindung der Formel VI 




mit einer Verbindung der Fonnel VII 

Re-Qa (VII). 

worin Q2 oder Q3 eine gegebenenfalls in Salzform vorllegende Hydroxy- oder Mercaptogmppe darstellt, 
wShrend der andere Rest (Q2 oder Q3) eine nudeophile Abgangsgnjppe bedeutet, und R, X. Y. A, Z, Q, 
m und n die unter Fonnel I angegebenen Bedeutungen besitzen, mit der Massgabe, dass falls Rt und R2 
den Rest CHj^-Re darsteilen, R« nicht Wasserstoff sein darf, wobei die Umsetzung im Falle, dass Q2 und 
Q3 IHydroxygruppen sind in Form einer Kondensation stattTtndet ; oder 
D) eine Verbindung der Formel VIII 




(VIII) 



mit einer Verbindung der Fomnei iX 




worin Q2 Oder Q3 eine gegebenenfafis In Salzfonm vorllegende Hydroxy- oder Mercaptogruppe darstellt, 
wdhrend der andere Rest (Q2 oder Q3) eine nucieophfie Abgangsgruppe bedeutet, und R, X, Y, A, Z, 
m und n die unter Fomiel i angegebenen Bedeutungen besitzen, wobei die Umsetzung im Falle. dass Q2 
und Qa Hydroxygruppen sind in Fonm einer Kondensation stattflndet ; Oder 
E) eine Verbindung der Formel X 
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mit einer Verbindung der Formel XI 



HN 




worin R, X, Y, A, Q. m und n die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, 2' den Rest C(Ri)R2 dar- 
stellt und Hal Halogen, vorzugswelse Chlor. Brom oder Jod, bedeutet. In Gegenwart eines saurebindenden MIt- 
tels. wfe Z.B. einer Alkallbase, In einem inerten organischen I6sungsmittel be! Temperaturen von 60^ bis 160°C. 

Bei der Verfahrensvariante (A) wird die Reaktion vorteilhaflerweise in einem Ueberschuss von Verbindung 
III gegenuber Verbindung 11 durchgefuhrt. Die angewendete Sdure stellt etne Lewis-SSure dar. wie z.B. Methan- 
suifonsSure. PhenylsulfonsaurB, p-ToluolsuffonsSure, Aluminlumchlorid, Zinkchlorid. ZInnchlorid usw.. wobel 
p-Toluolsulfonsaure bevorzugt 1st Als geeignete inerte organlsche Ldsungsmlttel kommen z.B. in Frage : Koh- 
lenwasserstoffe. wIe Hexan. Cyclohexan. Heptan. Benzol. Toluol oder Xylol, femer niedere Alkohole. wie z.B. 
die Butanole, sowie chlorierte Kohlenwasseretoffe, wfe z.B. perchlorierte Methane oder Ethane. Daruber hinaus 
k6nnen auch Ether, wie z.B. Tetrahydrofuran oder 1,4-Dioxan. Anwendung finden. Auch Gemische von Inerten 
Lfisungsmitteln sind geefgnet. wobel MIschungen aus Toluol und einem niederen Alkohol. vorzugsweise 1- 
Butanol, bevorzugt sind. Das wShrend der Reaktion entstehende Wasser wird azeotropisch entfernt 

Diese Ketalisierungsreaktk)n kann analog zu bereits bekannten Ketalisierungs-Reaktionen durchgefuhrt 
werden. belspielsweise analog zur Herstellung von 2-Brommethyl-2,4^iphenyl- 1 .3^foxolan [Synthesis, 1974 



Bei der Ketalisierung werden beide Reaktionspartner mehrere Stunden zusammen mit einem Azeotrop- 
Bildner in einem der ubiichen organischen Lfisungsmlttel unter Ruckfluss ertiitzt. Als Azeotrop-Bfldner kommen 
Z.B. Benzol. Toluol. Xylol. Chlorofonn oder Tetrachloikohlensloff In Frage, wobel zur Beschleunigung der Reak- 
tion efn Zusatz einer starken SSure. wie z.B. p-Toluolsu!fonsfiure, vorteilhaft se!n kann. Verwendbare organi- 
sche LOsungsmlttel sind in diesem Fall z.B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol. Toluol, Xylol usw.. 
gesattlgte Kohlenwasserstoffe. wie n-Hexan oder gesftttigte halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie z.B. 1.1.1- 
Trichlorethan. 

Stellt in der Verfahrensvariante (B) in Fomiel V Me Wasserstoff dar, so wird das Verfahren in Gegenwart 
einer Base durchgefOhrL Beisplele solcher Basen sind anorganlsche Basen wie die Oxide, HydroxWe, 
Hydride.Carbonate und Hydrogencarbonate von Alkali und Erdalkalimetallen, wie z.B. tert Amine wie Trlethyl^ 
amin, Triethylendiamin, Piperidin, Pyridin, 4-Dimethylamlnopyridin. 4-PyrTOlidylpyridin usw.. 

Metailkationen Me sind belspielsweise Alkalimetall-. z.B. Lithium-. Natrfum- Oder Kallumkationen. oder Erd- 
alkalimetall. z.B. Magnesium-, Calcium-, Strontium- oder Bariumkationen. 

In den vorstehend beschriebenen Reaktlonen k6nnen reaktfonsinerte Lfisungsmlttel, wie z.B. N.N- 
Dimethylfonnamid, N.N-DimethylacetamId, Hexamethylphosphortriamid, Dimethylsulfoxid, 4.Methyl-3-penta- 
non usw.. verwendet werden. Auch Gemische mit anderen reaktionsinerten Lfisungsmitteln, z.B. mit 
aromalischen Kohlenwasserstoffen, wie Benzol. Toluol. Xylol usw.. kdnnen geelgnet sein. In manchen FSIIen 
kann es sich als vorteilhafl erweisen. zur Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart einer 
Base zu arbelten. Solche Basen sind z.B. Alkalimetallhydride oder AlkalimetaUcarbonate. 

In der Verfahrensvariante (B) stellt der Rest Q, eine nudeophile Abgangsgmppe dar, Als solche kSnnen 
belspielsweise folgende Verwendung finden : reaktionstahige veresterte Hydroxygruppen. wie solche mit einer 
HalogenwasserstoffsSure. z.B. mit Ruor-, Chlor-. Brom- oder Jodwasserstoffsaure. oder mit einer Niederalkan- 
sulfonsaure. oder mit einer gegebenenfalls substituierten Benzol- oder HalogensulfonsSure ; belspielsweise 
mit Methan-, Ethan-. Benzol-, p-TduoI- oder RuorsulfonsSure veresterte Hydroxygruppen. 

Werden die Verbindungen der Formel 1 als Basen erhalten, lessen sie sich mit anorganischen oder orga- 
nischen SSuren in entsprechende Saize oder mit vorzugsweise aquimolaren Mengen von Metallsalzen in 
Metallkomplexe der Formel I Qberfuhren. Umgekehrt lassen sich SaIze der Formel I belspielsweise durch Reak- 
tion mit AIkalKhydrogen)carbonat Oder AlkalihydroxkJ in die frelen Basen der Formel I uberfuhren. 

Die gemSss der Verfahrensvariante (A) hergestellten Verbindungen der Fonmel I stellen aufgmnd der Keta- 
lisierungsreaktion vorwiegend Gemische von Diastereomeren des resultierenden Ketals dar. Die Trennung die- 
ser DiastereomeiBnpaare kann beispietsweise durch fraktionlerte KristaIIIsatk)n oder durch Chromatographie 
(DQnn-. DIckschicht-. SSulenchromatographle. RQsslgkettshochdmckchromatographie usw.) erfolgen. Die bei- 
den Isomeren zelgen unterschiedllche bidogische Wifkungen. Im allgemeinen werden fur praktische Zwecke 
die Diastereomerengemische veiwendeL Ebenso wie die DIastereomerengemlsche stellen die durch Trennung 
tsollerten Isomeren ein Gegenstand dervorllegenden Erfindung dar. 



(0.231. 
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Bei den hter beschrlebenen Herstellungsvarlanten kdnnen die Zwischen- und Endprodukte aus dem 
Reakttonsmedium isoliert und, falls erwunscht, auf eine der allgemein Qblichen Methoden gerelnlgt werden, 

5 Z.B. durch Extraktion. Kristalllsatlon, Chromatographie, Destillatlon usw. 

Aus der Uteraturslnd berelts Phenylheterocyclyl-methytazol-Derivate bekannt. Solche Stoffe sind z.B. in 
der europSischen Patentanmeldung Nr. 243 983 und In dem australischen Patent Nr. 8 541 930 als Wirksub- 
stanzen gegen schSdllche Mikroorganismen, darunter auch phytopathogene Fungi, beschrieben. Diese Sub- 
stanzen erfullen Jedoch nlcht immer die in der Praxis an sie gestellten Forderungen. 

10 UebenBschenderwelse wurde gefunden, dass Verbindungen der Formel I ein fur praktische Bedurfnisse 
sehr gunstiges Mikrobizkj-Spektrum gegen phytopathogene Pilze und Bakterien aufweisen. Sie besltzen sehr 
vorteilhafte kurattve, prdventive und systemische Eigenschaften und lassen sich zum Schutz von Kuiturpflan- 
zen einsetzen. Mitden Wiikstoffen der Fonmel I konnen an Pfianzen Oder an Pflanzentellen (FrOchte, BlOten, 
Laubwerk, Stengel, Knollen, Wurzeln) von unterschiedlichen Nutzkulturen die auftretenden MDcroorganisnien 

IS eingedammt oder vemichtet werden, wobei auch spSter zuwachsende Pflanzenteiie von schddllchen Mikroor- 
ganlsmen verschont bleiben. 

Die Wirkstoffe sind gegen die den folgenden Kiassen angeh5renden phytopathogenen Pilze wirksam : 
Ascomyceten (z.B. Venturia, Podosphaera, Erysiphe, Monilinia, Undnuia) ; BaskJk>nnyceten (z«B. die Gattun- 
gen Hemiieia, Rhizoctonia, Pucdnia) ; Fungi imperfect! (z.B. Botrytis, Helmintosporium, Fusarium, Septoria, 

20 Cercospora und Altemaria). Ueberdies wlrken die Verbindungen der Fontiei I systemisch. Sie kdnnen femer 
als Beizmittel zur Behandlung von Saatgut (Fruclite, Knollen, Kdmer) und Pflanzenstecklingen zum Schutz vor 
Pilzinfektionen sowie gegen im Erdboden auffaretende phytopathogene Pilze eingesetzt werden. Die erfin- 
dungsgemdssen WirkstofTe zelchnen sich durch besonders gute PflanzenvertrSgllchkelt aus. 

Die Erfindung betrifft somit auch mikrobizide Mittel sowie die Verwendung der Verbindungen der Formel I 

25 zur Bekdmpfung phytopathogener MQcroorganismen, insbesondere pflanzenschddigender Pilze bzw. die prd- 
ventive Verhutung eines Befalls an Pfianzen. 

Daruber hinaus schliesst die voriiegende Erfindung auch die Herstellung agrochemischer Mittel ein, die 
gekennzelchnet ist durch das innige Vermlschen der Aktivsubstanz mit einem Oder mehreren hierin beschrle- 
benen Substanzen bzw. Substanzgruppen. Die Erfindung beziehtsich femer auf ein Verfahren zur Behandlung 

30 von Pfianzen, das sich durch Applikation der Verbindungen der Fomiel I bzw. der neuen Mittel auszeichnet 
Als Zfelkulturen fur die hierin offenbarten Indikationsgebiete gelten im Rahmen dieser Erfindung z.B. fol- 
gende Pflanzenarten : Getreide : (Welzen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorghum und Verwandte) ; Ruben : 
(Zucker- und Futterruben) ; Kern-, Stein- und Beerenobst : (Aepfel, Bimen, Pflaumen, Pflrsiche, Mandeln, Kir- 
schen, Erd-, Hinv und Brombeeren) ; Huisenfruchte : (Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja) ; Oelkulturen : (Raps, 

35 Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus, Kakao. ErdnOsse) ; Gurkengewdchse : (KOrbis, Gurken, 
Melonen) ; Fasergewdchse : (Baumwolle, Flachs, Hanf, Juta) ; Cltrusfruchte : (Orangen, Zitronen, Pampelmu- 
sen, Mandarinen) ; Gemusesorten : (Spinat, Kopfsatat Spargel, Kohlarten, M5hren, Zwlebeln, Tomaten, Kar- 
toffein, Paprika) ; Lorbeergewdchse : (Avocado, CinnanfK)num, Kampfer) Oder Pfianzen wie Mais, Tabak, 
NOsse, Kaffee, Zuckenrohr, Tee, Weinreben, Hopfen, Bananen-und NaturkautschukgewSchse sowie Zierpflan- 

40 zen (Blumen, Striucher. Laubbdume und Nadeibdume wie Koniferen). Diese Aufzihlung stellt keine Limitie- 
rung dar. 

Wirkstoffe der Formel I werden Qblicherwelse In Form von Zusammensetzungen verwendet und k6nnen 
gleichzeitig oder nacheinander mIt welteren Wlrkstoffen auf die zu behandelnde FlSche Oder Pflanze gegeben 
werden. Diese welteren Wirkstoffe konnen sowohl Dungemittel, Spurenelement-Venmittler oder andere das 
45 Pflanzenwachstum beeinflussende Praparate sein. Dazu zdhlen aber auch selektlve Herbizkle, Insektizide, 
Fungizide, Bakterfzide, Nematteide. Molluskbide oder Gemische mehrerer dieser Prdparate zusammen mIt 
gegebenenfalls welteren in der Fonmulierungstechnik Qblichen Tragerstoffen, Tenslden oder anderen appllka- 
tionsf5rdemden Zusdtzen. 

Bei alien Fonnulierungen kdnnen die geeigneten Triger und Zusdtze fest oder flOssig sein, wobei sie den 
so in der Fonmlierungstechnik zweckdieniichen Stoffen entsprechen. wie z.B. naturiichen oder regenerierten 
mineralischen Stoffen, Lfisungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binds- oder Dungemitteln. 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eInes Wirkstoffes der Fonnei I bzw. eines agrochemischen Mtt- 
tels, das mindestens einen dieser Wirkstoffe enthSlt. ist das Aufbringen auf das Biattwerk (Blattappllkation). 
Anzahl der Applikationen und Aufwandmenge richten sich dabel nach dem Befalisdruck des entsprechenden 
55 Enregers (Pllzspedes). Die Wirkstoffe der Fonmel I kdnnen aber auch uberden Erdboden durch das Wurzelwerk 
in die Pflanze gelangen (systemische Wirkung), indem man den Standort der Pflanze mit einer flQssigen Zube- 
reitung trdnkt oder die Substanzen in fester Form in den Boden einbringt z.B. in Form von Granulat (Bodena(>- 
pllkatk)n). Die Verbindungen der Fomiel 1 kdnnen aber auch auf Samenkdmer aufgebracht werden (Coating), 
fndem man die Kdmer entweder in einer flQsslgen Zubereitung des WlrkstofTs trfinkt oder sie mtt einer festen 
Zubereitung beschichtet DarQber hinaus sind in besonderen Fallen weitere Applikationsarten mdgllch, so z.B. 
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die gezielte Behandlung der Pflanzenstengel Oder der Knospen. 

pie Verblndungen der Formel I werden dabef In unverSnderter Form Oder vorzugswelse zusammen mit 
den in der Formulierungstechnilc Gblichen HHfsmittel eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulslonskonzen- 
traten, streichfShigen Fasten, direkt verepruhbaren oder verdunnbaren L6sungen, verdflnnten Emulsfonen. 
Sprftzpulvem, J&sllchen Pulvem, Staubemitteln. Granulaten. durch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen 
In bekannter Welse verarbeitet Die Anwendungsverfahren wie VersprOhen. Vemebeln. VerstSuben. Ver- 
streuen. Bestrelchen oderGiessen werden glelch wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen und den gege- 
benen VertiSitnissen entsprechend gewfihit Gunstlge Aufwandmengen liegen im aligemeinen bel 50 g bis 5 
kg Aktivsubstanz (AS) je ha ; bevorzugt 100 g bis 2 kg AS/ha. insbesondere bei 100 g bis 600 g AS/ha. 

Die Fonmulierungen. d.h. die den Wirkstoff der Fomiel I und gegebenenfalls einen festen oder flQsslgen 
ZusatzstofTenthaltenden Mfttel, Zubereitungen oderZusammensetzungen werden In bekannter Welse herge- 
stellt. Z.B. durch Inniges Vermischen und/oder Vermahien der Wirkstoffe mit Streckmltteln, wie z.B. mil 
Lflsungsmitteln. festen Tragerstoffen. und gegebenfails oberflSchenaktiven Verblndungen (Tensiden). 

A!s L5sungsmfttel k5nnen In Frage kommen : Aromatlsche Kohlenwasserstoffe. bevorzugt die Fraktionen 
Ca bis Ci2. wie z.B. Xylolgemische oder subsbtuierte Naphthaline, PhthalsSureester wie Dibutyl- oder Dioo- 
tylphthalat allphaUsche Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine. Alkohole und Glykole sowie deren 
Ether und Ester, wie Ethanol, Ethyienglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder Ethylether. Ketone wie Cydohe- 
xanon. stark polare L5sungsmittel wie N-IVIethyi-2-pyrrolWon. DImethylsulfoxld oder Dimethylformamid, sowie 
gegebenenfalls epoxydlerte PflanzenSle wie epoxydiertes Kokosnussffl oder SojaSi ; oder Wasser. 

Als feste TrSgerstoffe. z.B. fur StSubemittel und dispergierbare Pulver. werden in der Regel naturiiche 
Gesteinsmehle verwendet wie Calcit. Talkum. Kaolin. Monlmoriilonit oder Attapulgit 2ur Verbesserung der 
physlkalischen Eigenschatten kdnnen auch hochdisperse KieselsSure Oder hochdisperse saugfdhige Polyme- 
risate zugesetzt werden. Als gekSmte, adsorptive Granutatrdger kommen porfise Typen wie z.B. Bimsstein 
Ziegelbruch. Seplolitoder Bentonlt. als nfchtsorptlveTragermatBrialienz.B. Calcit oder Sand in Frage. Darube^ 
hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materiaiien anorganischeroderorganlscher Naturwie Insbeson- 
dere E)olomit oderzerkleinerte PflanzenrijckstSnde verwendet werden. 

Als obeiflachenaktive Verblndungen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Formel I 
nichtlonogene, katlon- und/oder antonaktive Tenslde mit guten Emulgier-, DIspergler- und Netzelgenschaften 
In Betracht Unler Tensiden sind auch Tensldgemlsche zu verstehen. 

Geeignete anfonische Tenside kSnnen sowohl sog. wasseridslbhe Serfen, als auch wasseri5sliche syn- 
thelische oberflSchenaktive Verblndungen sein, 

Als Seffen selen die Alkali-. Erdalkalh oder gegebenenfalls substltuierten Aminonlumsaize von hfiheren 
FettsSuren (C10-C22). wie z.B. die Na- oder K-Saize der Oel- oder StearinsSure. oder von naturiichen Fettsau- 
regemlschen, die z.B. aus Kokosnuss-oderTalgSi gewonnen werden kSnnen. genannt 

Als synthetische Tenside kSnnen insbesondere Fettalkoholsulfonate. Fettalkoholsulfate, sulfonierte Ben- 
zlmldazolderivate Oder Alkytsulfonate Venwendung flnden. Die Fettalkoholsulfonate oder -sulfate liegen in der 
Regel als AlkalK Erdalkall- Oder gegebenenfalls substitulerte Amnwnlumsalze vor und welsen einen Alkallrest 
mit 8 bis 22 CAtomen auf. 

Als nicht-lonische Tenside kommen in erster Linie Pdyglykoletherderivate von aliphatischen oder cydoa- 
liphatischen Alkoholen. gesSttigten oderungesSttigten FettsSuren und Alkylphenden In Frage, die 3 bis 30Gly. 
kolethergruppen und 8 bis 20 KohlenstofTatome im (aliphatischen) KohlenwasserstofTrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffiatome Im Alkylrest der Alkylphenole enthalten kfinnen. 

Die Mittel kSnnen auch weitere ZusStze wie Stabilisatoren, EntschSumer. ViskositStsregulatoren. Blnde- 
mitlel. Haftmittel sowie DQnger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezleller Effekte enthalten. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten In der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 0.1 bis 95 
Gew.-%. Wirkstoff der Fonmel I. 99,9 bis 1 Gew.-%. Insbesondere 99,8 bis 5 Gew.-%. eines festen oder AOs- 
sigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-%. insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%. eines Tensides. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur nflheren Eridutamng der Erflndung, ohne dieselbe einzuschrSn- 
ken. • 
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1. Herstellungsbeisplele 

5 1.1. Herstellung von 244-<4'Chloiphenoxy)-2-methylpheny1h2K1H-1,2,4-tria2oi-1-y1-meth^ 



10 




IS 16,4 g 244«<4-ChIoiphenoxy)-2HTiethylphenyl]-2K1H-1.2Atriazol-1-yl)-6than-2-<)n, 11,4 g p-Mercat- 
poethylamin-HydrochlorkJ und 10,1 g Triethylamin warden in je 100 ml Toluol und n-Butanol am Wasserab- 
scheider zum Sleden ertiitzt. Nach 10 Stunden am Rtickfluss wi'rd auf Raumtemperatur abgekuhit und die 
weissgelbe Suspension 2 mal mit je 300 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird am RotaUonsver- 
dampfer eingeengt Der feste Ruckstand wird zur Reinigung mittels Ethylacetat/Dlethylether ( 1 :1 ) uber eine 

20 Kleselgelsdule chromatographiert. Die Titelverbindung wird in Fomi weisserKiistaileerhaltenSmp. 112-113''C. 

1.2. Herstellung von 2-[4-<4-BromphenQxy)-2-chlorphenyll-2-(1H"1 ,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1.3-dlthlolan 




5.9 g 2-{4-<4-Bromphenoxy)-2-chlorphenyl]-2-(1H-1,2.4-tria2ol-1-yl)-ethan-2-on und 5.7 g p-Tdudsulfon- 
siure-monohydrat werden in je 50 ml Toluol und n-Butanol 1.5 Stunden am Wasserabschelder gekocht. Dann 

35 wird auf -80*^0 abgekQhlt. 2.1 g 1 ,2-Ethandithlol zugegeben und wieder zum Sleden ertiitzt Nach 18 Stunden 
am Wasserabschelder werden nochmals 5,7 g p-Toluolsulfonsiure-monohydrat und 2,^ g 1,2-Ethandlthiol 
zugegeben. Nach weiteren 70 Stunden Ruckfluss am Wasserabschelder wird auf Raumtemperatur abgekuhit 
und die gelbe Suspension filtriert. Der feste RQckstand wird gut mit Toluol nachgewaschen, anschliessend in 
80 mi Chloroform und 50 ml Wasser aufgenommen und mit Kaliumkarbonat alkaiisch gestelit. Die organische 

40 Phase wird abgetrennt. 2 mal mit Je 100 ml Wasser gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am 
Rotatlonsverdampfer eingeengt Der feste RQckstand wird zur Reinigung mittels Methylenchlorid/Dlethylether 
(1 :1) uber eine Kieselgelsfiule chromatographlert Die Titelverbindung wird In Form weisser Kristalle erhalten. 
Smp. 133-135°C. 

45 1.3. Herstellung von 2-[4-{4-Chlorphenoxy)-2-^hlorphenyll-2-<1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyiH,3-oxathidan 



CI 



50 




55 16.5 g 2-I4-(4-Chlorphenoxy)-2-chlorphenyi>2-(1H-1i,4-trlazoM-yl)-ethan-2-on und 18,0 g p-Toluolsul- 

fonsdure-monohydrat werden in 40 ml n*Butanol und 160 ml Toluol am WasserabscheMerzum Sleden erhllzt. 
Nach 4 Stunden ROckfluss wird auf ca. 60'*C abgekOhlt. 5,6 g 2-Mercaptoethanol zugegeben und weitare 16 
Stunden am Wasserabschekier gekocht Dann werden nochmals 40 ml n-Butanol und 5,6 g 2-Mercapto-etha* 
nol zugegeben und weitere 22 Stunden am ROckfluss gekocht Nach dem AbkQhIen auf Raumtemperatur wird 
die felne Suspensk>n abTitriert der feste RQckstand mit Toluol nachgewaschen, das Filtrat mit Kaliumkarbonat 
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neutralisiert. 2 mal mft je 150 ml Wasser gewaschen. Ober Natriumsulfat getrocknet. filtrlert und am Vakuum 
das Lfisungsmittel abgedampft. Der gelbe. flOssige RGckstand wird zur Reinigung mittels Methylenchlo- 
ni«)iethylether (1 :1) fiber eine Kieselgelsauie chromatographier. Das Slige Produkt wird mit wenig Diethylet. 
her/Petiolether (1 2) kristallisiert. Smp. der gelblichen Kristalle 89,5.91"C 



TabeUe 1: 



10 



IS 



No, 



1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
1.10 
1.11 
1.12 
1.13 
1.14 
1.15 
1.16 
1.17 
1.18 
1.19 
1.20 
1.21 
1.22 
1.23 
1.24 
1.25 
1.26 
1.27 
1.28 
1.29 
1.30 
1.31 
1.32 
1.33 
1.34 
1.35 
1.36 
1.37 
38 
1.39 



4-a 
4-a 
2.4-CI2 

4-a 

H 
4-F 

4-a 
4-a 

4-F 
4-Br 

4-a 
4-a 

4-Br 

4-a 

4-F 

4-a 
4-a 

4-NO, 

4-ai3 
4-a 

3- a 

4- NO2 

2.4-012 
4-F 

4-a 
4-a 

4-F 

4-a 

4-F 

4-a 

4-Br 
4-Qf 
4-Br 
4-Br 
4-a 
4-Br 
4-0 
4-Br 
4-a 



2- CH3 

3- a 
2-a 
2-a 
2-a 
2-a 
2-a 
2-a 
2-a 
2-a 

2-Br 

2-a 
2-ai3 
2-a 
2-a 
2.a 
2-a 
2-a 
2-01, 

2- a 

3- a 
2-CH3 

2-Br 

2-a 
2-a 
2-a 

2-F 

2.3(013)2 

2-F 
2,3(CH3)2 
2-Br 

2-a 

2-Br 

2-a 

2-OaiF2 

2.Br 

2-a 

2-a 
2-oai3 



X 


R, 

"■1 


R2 


I 




0 


H 


H 


s 


NH 


0 


H 


H 


0 


s 


0 


H 


H 


s 


NH 


s 


H 


H 


s 


NH 


0 


H 


H 


s 


S 


0 


H 


H 


s 


NH 


s 


ai3 


H 


s 


NH 


0 


H 


CH, 


s 


NH 


0 


Ola 


H 


s 


NH 


0 


H 


H 


s 


S 


0 


ai3 


H 


s 


NH 


0 




H 


s 


NH 


0 


H 


H 


s 


NH 


00 


u 
n 

H 


ri 
H 


s 

0 


VT ^ XT 

N-CUH* 
S 


0 


ai3 


H 


s 


S 


0 


H 


C2H5 


s 


S 


0 


H 




s 


NH 


0 


H 


H 


0 


S 


0 




H 


s 


NH 


0 




H 


s 


NH 


0 


H 


H 


s 


S 


0 


H 


H 


0 


s 


s 


H 


H 


s 


s 


s 


H 


H 


0 


s 


0 


H 


H 


s 


NH 


0 


H 


H 


s 


NH 


0 


H 


H 


s 


S 


0 


H 


H 


0 


s 


0 


H 


H 


0 


s 


0 


H 


H 


s 


NH 


0 


H 


H 


s 


NH 


0 


H 


H 


0 


S 


0 


H 


H 


s 


NH 


0 


H 


H 


s 


NH 


0 


H 


Ei 


s 


S 


0 


H 


H 


s 


N-CH3 


0 


CHj 


H 


s 


NH 


0 


H 1 


a 


s 


NH 



physikalische Daten 



Smp. 112-113°C 

Smp. 99-101°C 
Smp. 133-135°C 



Smp. lOS-lO?^ 
ng»: 1.6207 



n^: 1,6323 



Smp. 100-102»C 



Smp. 114-115''C 
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Tabelle 1: (Fortsetzung) 
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NH 


H 


0 


s 


H 


0 


s 


H 


0 


s 




0 


s 


H 


s 


s 


CH3 


s 


s 




0 


s 


H 


0 


s 


H 


s 


N-C3H7-n 


H 


0 


S 


H 


s 


S 


H 


s 


s 


H 


0 


s 


CH2OCH3 


0 


s 


H 


s 


s 


H 


s 


s 


H 


0 


s 


H 


s 


s 


xl 


0 


c 


CH2CH3 


0 


s 


H 


s 


s 


CH3 


s 


s 


CH3 


s 


s 


CH3 


s 


s 



No. 



physikalische 
Daten 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



1.40 4-a 

1.41 4-Br 

1.42 4-OCHF2 

1.43 2,4^03 

1.44 4-F 

1.45 4-a 

1.46 4-a 

1.47 4-a 

1.48 4-F 



1.49 

1.50 
1.51 
1 

1.53 
1.54 
1.55 
1.56 
1.57 
1.58 
1.59 



2-a 

2-a 
4-Br 
52 4-Br 

4-a 

4-Br 

4-a 
4-a 
4-a 
4-a 
4.a 



1.60 



4-a 



1.61 



4-Cl 



1.62 4-a 



1.63 

1.64 4-a 



4-a 
4-a 

4-a 



1.65 

1.66 4-a 

1.67 4-a 



2-Br 

2-a 

2-a 

2-a 

2-013 

2-a 

2-a 

2-a 

2-a 

4-a 

4-a 

2-a 

2-a 

2.a 

2-a 

2-a 

2-a 

2-a 

2-a 

2-a 



2-a 



2-a 

2-a 

2-a 
2-a 

2-013 
2-013 

2-013 



OH 
OH 



H 
H 



PH 



H 
H 



Oia 
013 
H 
H 
H 

013 
OH 



OiaOOi, 
H 

0120013 
Ol20(jM2 

CF3 

O CHgOCHj 




H 
H 



Smp. 110-1 ll'C 
Smp. 77-79''C 

Smp. 115-116.5«'C 

Smp. 105-107''C 
Smp. 89^-91 »C 
Smp. 128-129°C 



nf: 1.6118 
(cis-Isomeres) 



rig: 1.6243 
(Isomeien-Gemisch) 
rig: 1.6081 
(Qs-Isomcres) 
ng: 1.6213 
(Trans-Isonaeres) 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 




No. 


Si 


h 


0 1 




LI 


z.z 




Cl 


Z.J 


rJr 


(-1 






ur 


Z.J 




u 


Z.O 


r 


r 


z* / 


1^1 


Ul 


2.8 


Cl 


a 


2.9 


Cl 


a 


2.10 


Br 


Cl 


2.11 


Cl 


a 


2.12 


CI 


a 


2.13 


Cl 


Cl 


2.14 


Cl 


a 


2.15 


Cl 


Cl 


2.16 


F 


a 


2.17 


Br 


Cl 


2.18 


Cl 


a 


2.19 


Cl 


Cl 


2.20 


Cl 


a 


2.21 


Br 


Cl 


2.22 


Br 


Br 


2.23 


F 


F 


2.24 


F 


Cl 


2.25 


Cl 


Cl 


2.26 


Cl 


a 


2.27 


Cl 


Cl 


2.28 


Br 


Cl 


2.29 


F 


CI 


2.30 


Cl 


Br 



Rl 


R2 




Ra 




Rc. 


CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


TT 

H 


CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


H 


H 




H 


H 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


CH, 


H 


H 


OH 


H 


H 


H 


H 


H 


OCH3 


CH3 


H 


H 


H 


H 


OC2H5 


H 


H 


H 


H 


H 


OCH3 
OCH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 


H 


H 


Cl 


H 


H 


H 


H 


OCH2CF, 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 


H 


H 


OH 


H 


H 


H 


H 


H 


OCH3 


H 


H 


H 


H 


H 


Br 


H 


H 


CH3 


H 


OCH2CF3 


H 


H 


H 


H 


H 


OCH2CF3 


H 


H 


H 


H 


H 


OCH2CF3 


H 


H 


H 


H 


H 



physikalische Daten 



40 



45 



Smp. 87-90^C 
Smp. 92-94*'C 



Smp, 101-103°C 



Smp. 105-108T 



50 
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TabclIeS: 



10 



IS 



20 



25 



30 



No. 


Si 


S2 


Y 


z 


Ri 


R2 


physikalische Daten 


3.1 


CI 


CI 


S 


s 


H 


H 


Smp. 115-118°C 


3.2 


Br 


CI 


S 


s 


H 


H 


Smp. 122-124»C 


3.3 


CI 


CI 


S 


s 


CH3 


H 


3.4 


CI 


a 


S 


NH 


H 


H 


Smp. 89-91"C 


35 


CI 


Cl 


0 


s 


CH3 


CH3 


3.6 


Br 


Cl 


0 


s 


H 


H 




3.7 


CI 


Cl 


0 


s 


H 


H 


Smp. 95-96"C 


3.8 


Br 


Cl 


s 


NH 


H 


H 


3.9 


CI 


Cl 


0 


S 


CH3 


H 




3.10 


CI 


Cl 


0 


S 


H 


CH3 




3.11 


F 


a 


s 


S 


H 


H 




3.12 


CI 


CH, 


s 


S 


H 


H 




3.13 


CI 


CH3 


0 


S 


H 


H 




3.14 


CI 


Br 


s 


S 


H 


H 




3.15 


CI 


Cl 


0 


CH, 


H 


H 




3.16 


F 


F 


0 


S 


H 


H 





2. Formullerunflsbeispiele fPrflOssige Wiriatoffe der Fonnei I (% = Gewichtsprozent) 



40 



45 



SO 



2.1. Emulsions-Konzentrate 

Wirkstoff aus den Tabellen 1-3 

Ca-Dodccylbenzolsulfonat 

RicinusSl-polyethylen^ykolether 

(36MolEthylenoxid) 

Tributylphenoyl-polyethylen- 

glykolether (30 Mol Ethylenoxid) 

Cyclohexanon 

Xylolgemisch 



a) 

25% 
5% 
5% 



b) 

40% 
8% 



65% 



12% 
15% 
25% 



c) 

50% 
6% 



4% 
20% 
20% 



S5 



Alls solchen Kbnzmtraten kSnnen durch Verdfinnen mK Wasser Emulslonen JedergewDnschten Konzen- 
tration heigestelltwerden. 
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2:2J^mm a) b) c) d) 

WirkstoffausdcnTabellenl-3 80% 10% 5% 95% 

Ethylenglykol-monomcthyl-cthcr 20% 

PolyethylenglykolMG400 . 70% ! ! 

N-Methyl-2-pynolidon . 20% - 

£poxydienes KokosnussQl 
Bcnzin (Sicdcgienzen 160-190*Q 



1 % 
94% 



(MG = Molekulargewicht) 
Die LSsungen sind zur Anwendung in Forni Ideinster Tropfen geeignet 

2.3. Granulate 

Wirkstoff aus den TabeUen 1-3 5% 10 % 

Kaolin 94^ 

Hochdispcrsc Kieselsaure j ^ 

Attapulgit . 

2.4. StSubemittel 
Wirkstoff aus den Tabcllen 1-3 
Hochdispcrsc KieselsSure 
Talkum 
Kaolin 

Durch inniges Venmlschen auf TrSgerstoffe mit dem Wirkstoff erhSIt man gebrauchsfertlge Staubemittel. 
Formuliemngsb eispiele fur feste Wiikstoffe der Forniel I {% = Gewichtsprozentt 

2,5. Spritzp ulver 
Wirkstoff aus den Tabellcn 1-3 
Na-Ligninsulfonat 
Na-Lauiylsulfat 

Na-Diisobutylnaphthafinsulfonat 
Octylphcnolpolycihylcnglykolcthcr 
(7-8MolEthyIcnoxid) 
Hochdispcrsc Kicselsaure 

62% 27% 

Der Wiricstoff wird mil den ZusatzstofVen gut vermischt und in einer geeigneten Muhle pot vermahlen. Man 

20 



a) 


b) 


2% 


5% 


I % 


5% 


97% 






90% 



a) 


b) 


c) 


25% 


50% 


75% 


5% 


5% 




3% 




5% 




6% 


10% 




2% 




5% 


10% 


10% 
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erhalt Spiltzpulver, die sich mit Wasserzu Suspensionen Jeder gewOnschten Konzentration verdOnnen lassen. 
2.6> Emulsions-Konzcntrat 

Wirkstoff aus den TabcUcn 1-3 10 % 

Octylphenolpolyethylenglykolether S % 
(4-5 Mol Ethylenoxid) 

Ca-Dodccylbenzolsulfonat 1 % 

RicinusSIpolyglykolether 4 % 
(3SMol£ihylenoxid) 

Cyclohcxanon 30 % 

Xylolgexnisch 50 % 

Aus diesem Konzentrat kdnnen durch VerdOnnen mit Wasser Emuisionen Jeder gewQnschtBn Konzentra- 
tion hergestelit werden. 

2.7. StSubemittcl a) b) 

Wirkstoff aus den Tabellcn 1-3 5 % 8 % 

Talkum 95% 

Kaolin - 92 % 

Man erhdit anwendungsfertige Stiulsemtttel, indem der Wlricstoff mit dem Trdger vermischt und auf einer 
geelgneten Muhle vemiahlen wird. 

2.8. Exmider-Granulat 

Wirkstoff aus den Tabellen 1-3 10 % 

Na-Ligninsulfonat 2 % 

Carboxymcthylcellulosc 1 % 

Kaolin 87 % 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt vermahten und mit Wasser angefeuchtet. Dieses 
Gemisch und extrudiert und anschiiessend im Lijflstrom getrocknet. 

2.9. Umhailunes-Granulat 

Wiricstoff aus den Tabellen 1-3 3 % 

Polyethlyenglykol (MG 200) 3 % 

Kaolin 94% 
(MG = Molekulargewicht) 

Der fein gemahlene Wiricstoff wird in einem Mischer auf das mit Pdyethylenglykoi angefeuchtete Kaolin 
glelchmSssig au^getragen. Auf diese Weise erhaitman staubfreie UmhOllungs-Granulate. 
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IS 



10 



5 



2>10> SuspcnsionS'Konzentrat 
Wirkstoff aus den TabcUcn 1-3 
Ethlycnglykol 

Nonylphcnolpolycthylcnglykolether 

(15 Mol Ethylcnoxid) 

N-Ligninsulfonat 

CarboxymcthylccUuIosc 

37%ige wassrigc Formaldehyd-Losung 

Silikonol in Form ciner 75%igcn 

wassrigcn Emulsion Wasscr 



1% 
0,2% 
0.8% 
32% 



40% 
10% 
6% 



10% 



Der fein gemahlene Wirkstoff wlrd mit den Zusatzstoffen mnig venroscht Man erhalt so ein Suspensions- 
20 Konzentrat. aus welchem durch VerdDnnen mfk Wasser Suspensionen Jeder gewanschten Konzentratton her- 
gestellt warden kSnnen. 

3. Bfologische Beispiele : 

25 Beisplel 3.1 : Wirkung gegen Puccmia graminis auf Weizen 

a) Residual-preotekive Wiikung 

Weizenpflanzen werden 6 Tage nach der Aussaat mit efner aus Spritzpul ver des Wirkstoffes hergestellten 
30 Sprltzbrflhe (0,02 % Aktivsubstanz) bespruht Nach 24 Slunden werden die behandelten Pflanzen mit einer 
Uredosporensuspension des Pilzes infiziert Nach einer Inkubation wahrend 48 Stunden bei 95-100 % relativer 
LuftfBuchtigkelt und ca. 20*C werden die inflzierten Pflanzen in einem Gewdchshaus bef ca. 22*C au^estellt. 
Die Beurteiung der Rostpustelentwicklung erfolgt 12 Tage nach der Infekhon. 

35 b) Systemische Wirkung 

Zu Weizenpflanzen wird 5 Tage nach der Aussaat eine aus Spritzpuiverdes Wirkstoffes hergestellteSprltz- 
bruhe gegossen (0,008 % Aktivsubstanz bezogen auf das Bodenvolunr^en). Nach 48 Stunden werden die 
behandelten Pflanzen mit einer Uredosporensuspension des Pilzes infiziert Nach einer Inkubation wahrend 
40 48 Stunden bei 95-100 % relativer Luftfeuchtigkert und ca. 20°C werden die infizierten Pflanzen in einem 
GewSchshaus bei ca. 22'»C aufgestellL Die Beurteilung der Rostpustelentwicklung erfolgt 12 Tage nach der 
lnfektk)n. 

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 3 zetgen gegen den Pucclnia-Pllz eine gute Wirkung. Unter anderem 
hemmten die Verbindungen Nr. 1.15. 1.16. 1.34. 1.44. 1.53 und 1.55 bei residual-protektiver Behandiung den 
45 Pnzbefall auf 0 bis 10 %. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen wiesen dagegen einen Puocinia^efall 
von 100% auf. 

Belspiel 3.2 ; Wirkung gegen Cercospora arachidloola auf Eidnusspflanzen 

so 1 0-15 cm hohe Erdnusspflanzen werden mit einer aus Spritzpulver der Wirksubstanz hergestellten Sprltz- 
brflhe (0.02 % Aktivsubstanz) bespruht und 48 Stunden spfiter mit einer Konidiensuspension des Pilzes infi- 
ziert Die Infizierten Pflanzen werden wahrend 72 Stunden bei ca. 21*»C und hoher Luflfeuchtigkelt inkublert 
und anschllessend bis zum Aullreten der typischen Blattflecken in einem GewSchshaus aufgestellt Die Beur- 
teilung der fungizWen Wirkung erfolgt 12 Tage nach der Infektion baslerend auf Anzahl und GrOsse der auf- 

55 tretenden Flecken. 

!m Veigleich zu unbehandelten. aber infizierten Kontrollpflanzen (Anzahl und GrOsse der Flecken = 100 
%). zelgen Erdnusspflanzen. die mit WIrkstoffen aus den Tabellen 1 bis 3 behandelt werden, einen stark redu- 
zierten Cercospora-Befall. So vertilnderten die Verbindungen 1 .6, 1 .1 5. 1 .1 6. 1 ,34, 1 .44. 1 .48. 1 .51, 1.53. 1 .55 
und 2.18 In obfgem Versuch das Aullreten von Flecken fast vdlstSndig (0 bis 5 %). 
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Belspiel 3.3 : Wirtojng gegen Efysiphae graininis auf Gerste 

5 a) Residual-protBktive Wirkung 

Ca. 8 cm hohe Gerstenpflanzen warden mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritz* 
bruhe (0,02 % Aktivsubstanz) bespruht Nach 3-4 Stunden warden die behandelten Pflanzen mK Konldien des 
Pilzes bestdubt Die infizierten Gerstenpflanzen werden In einem Gewachshaus bei ca. 22^C aufgestellt und 
10 der Pllzbefall nach 1 0 Tagen beurteilt 

b) Systemische Wirkung 

Zu ca. 8 cm Gerstenpflanzen wird eine aus Spritzpulver des Wnkstoffes hergestellte SprltzbrQhe gegossen 
15 (0.006 % Aktivsubstanz bezogen auf das Erdvolumen). Es wIrd dabei darauf geachtet, dass die Spritzbrflhe 
nicht mit den oberirdlschen Pflanzenteilen in Beruhrung kommt Nach 48 Stunden werden die behandelten 
Pflanzen mitKonidien des Pilzes bestdubt Die Infizierten Gerstenpflanzen werden in eInem Gewdchshaus bei 
ca. 22X aufgestellt und der Pllzbefall nach 10 Tagen beurteilt 

Verbindungen der Fomnel I zeigen eIne gute residual-protektlve Wirkung gegen Erysiphe-Piize. Unter 
20 anderen Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 3 hemmten die Verbindungen Nr. 1.15, 1.16, 1.34, 1.44, 1.46, 
1.48, 1.50 1.51, 1.53, 1.55, 2.18, 2.20 und 3.1den Piizbefali auf Gerste auf weniger als 5 %. Unbehandelte, 
aber infizlerte Kontrollpflanzen zeigten einen Erysiphe-Befall von 100 %. 

Belspiel 3.4 : Resldual«protektive Wirkung gegen Venturia inaequalis auf Apfeltrleben 

25 

Apfelsteckiinge mit 10-20 cm iangen Frischtrieben werden mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes her- 
gestellten SprltzbrQhe (0,02 % Aktivsubstanz) bespruht Nach 24 Stunden werden die behandelten Pflanzen 
mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert Die Pflanzen werden dann wdhrend 5 Tage bei 90-100 % 
reiativer Luftfeuchtigkeit inkubiert und wahrend 10 weiteren Tagen in einem Gewdchshaus bei 20-24°C aufge- 
30 stellt Der Schorfbefall wIrd 15 Tage nach der Infektion beurteilt Die Verbindungen Nr. 1.15, 1.26, 1.34, 1.44, 
1.48, 1.51, 1.53 und 1.55 hemmten den Krankheitsbefall auf weniger als 10 %. Unbehandelte aber infizlerte 
Triebe zeigten eInen 100%-lgen Venturia-Befall, 

Belspiel 3.5 ; Wirkung gegen Botrytis cinerea an ApfelfirOchten 

35 

KOnstilch verletzte Aepfel werden behandelt, indem eine aus Spritzpulver der WIrksubstanz hergestellte 
SprltzbrOhe (0,02 % Aktivsubstanz) auf die Verietzungssteilen aufgetropft wird. Die behandelten Fruchte wer- 
den anschliessend mit einer Sporensuspension von Botryrls cinerea inokuiiert und wdhrend einer Woche bei 
einer hohen Luftfeuchtigkeit und ca. 20^ inkubiert 
40 Bei der Auswertung werden die angefaulten Verietzungssteilen gezihit und daraus die (ungizide Wirioing 
der Testsubstanz abgeleltet Verbindungen aus Tabelle 1 waren gut wirksam gegen Botrytis-Befall von Apfel- 
frOchten. Unter anderen hemmten die Verbindungen Nr. 1.26, 1.34, 1.40 und 1.53 den Piizbefali im Vergleich 
zu unbehandelten Kontrollfruchten (mit 100 % Befall) fast voilstandig (Krankheitsbefall 0-5 %). 

45 

Pakentanspruche 

1. Verbindungen der Formel I 



55 




in welcher bedeuten : 
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R unabhSnglg voneinander Halogen. Ci-CrAIkyl. CrCa-Alkoxy, Ci-CrHaloalkyl, CrCa-Haloalkoxy. NO2 
Oder CN ; 
m 0 bis 5 ; 
n 0 bis 4 ; 

X und Y unabhdngig voneinander Sauerstoff Oder Schwefel ; 



Ri und R2 unabhSnglg voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Ci-CeAlkyI, ein-oder mehrfach durch 
Halogen substitulertes Ci-Ce-Alkyl, oder CrCVAIkoxy Oder eln- Oder mehrfach durch Halogen substituler- 
tes CrCg-Alkoxy oder CHaX-Re Oder CVCrCydoalkyl ; 

Re Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl, Ci-C4-Alkenyl, 2-Proplnyl. 3-Halogen-2-proplnyl, eln- oder mehrfech durch 
Halogen und/oder CrCrAlkoxy substitulertes CrCa-AlkyI, durch (R)„ subsb'tuiertes Phenyl oder durch 
(R)„ substitulertes Benzyl ; 

Ra, R4 und Rg unabhSngig voneinander Wasserstoff, C,-QrAlkyl ; 

mltderMassgabe, dass falls Z Schwefel oder den RestN-R,darstelltn ^ 1 sein muss und falls Y Sauerstoff. 
Z den Rest C(Ri)R3 und X Sauerstoff darstellen m ^ 1 sein muss ; einschliesslich der SSureadditionssaize 
und Metallkomplexe der Verblndungen der Fomnel I. 

Verbindungen gemdss Anspruch 1 derFormel I, In weteherbedeuten : 

R unabhdngig voneinander Halogen. Ct^rAlkyl. Ci^a^koxy. C,-CrHaioalkyl, Ci-CrHaloalkoxy. NO2 
Oder CN ; 
m 0 bis 5 ; 
n1-4; 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel ; 
ZN-R.; 

R« Wasserstoff oder CrCe-Alkyl ; 
QNoderCH; 



Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-CeAlkyl, ein- oder mehrfach durch Halogen substituler- 
tes Ci-Ca-Alkyl, oder CrCyAlkoxy oder CHjX-Re oder Ca-Cc-CycloalkyI ; 

Re Wasserstoff. Ci-CrAlkyl, Ca-C^-Alkenyl, 2-Propinyl. 3-Halogen-2-propinyl, ein- oder mehrfach durch 
Halogen und/oder Ci-Cr^koxy substitulertes CrCrAlkyl. durch (R)„ substitulertes Phenyl oder durch 
(R}m substitulertes Benzyl ; 

Ra, R4 und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyi ; 
einschliesslich der Saureaddltionssaize und Metallkomplexe. 

Verbindungen gemdss Anspruch 2 der Fomnel I, in welcher bedeuten : 

R unabhang^ voneinander Halogen, Ci-C4-A!kyl, Mettioxy. Ci-CrHatoalkyf. CrCa-Haloalkoxy ; 



Z Schwefel, N-Ra Oder C 



R« Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyi ; 
QNoderCH; 



A das Ringglied 




A das Ringglied 
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mO-3; 
nO-2; 

X Sauerstoff Oder Schwefel ; 

Y Schwefel ; 

ZN-R.; 

R. Wasserstoff oder Ci-Ce-AOcyl ; 
QNoderCH; 



Ri und R2 unabhdngig voneinander Wasserstoff, Ci-CeAlkyl, ein- odermehrfach durch Halogen substituier- 
tes Ci-Ce-AlkyI, oder CHaX-Re ; 

Re Wasserstoff, Ci-CrAlkyl, CrC^-Alkenyl, 2-Propinyl. 3-Halogen-2-propinyl. ein- oder mehrfach durch 
Halogen und/oder CrCa-Alkoxy substituiertes Ct-Ca-AlkyI, oder durch (R)m substituiertes Benzyl ; 
R3. R4 und R6 unabhingig vonelnander Wasserstoff oder CrCrAlkyt ; 
einschllessllch der saureaddltlonssalze und Metallkomplexe. 

Verblndungen gemSss Anspruch 2 der Formel 1, in welcher bedeuten : 
R unabhSngig vonelnander Halogen, Ci-CrAlkyl, CFa. OCHF2 ; 
mO-2; 
nO-2; 

X Sauerstoff Oder Schwefel ; 

Y Schwefel ; 

ZN-R.; 

R« Wasserstoff oder Ci-CrAlkyl ; 
QNoder CH ; 



R^ und Rzunabhdngig vonelnander Wasserstoff. Ci-CaAlkyI, eIn- odermehrfach durch Halogen substituier- 
tes CrCa-Alkyl. oder CHaX-Re ; 

R« Wasserstoff, CrCrAlkyl. C3-C4-Alkenyl, 2-Propinyl oder 3-Halogen-2*proptnyl ; 
einschllessllch der Saureadditbnssaize und Metallkomplexe. 

Verblndungen gemass Anspruch 2 der Fomiel 1, in welcher bedeuten : 
R unabhangig vonelnander Halogen oder Methyl ; 
m 0-2 ; 
n1; 

X Sauerstoff ; 

Y Schwefel ; 

ZN-R,; 

Ra Wasserstoff ; 

QN; 
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A das Ringglied 




Ri und R2 unabhangig vonelnander Wasserstoff. Ci-Ca^kyl ; Oder CHzO-Re • 

Re Wasserstoff oder C-CrAlkyI ; 

einschliesslich derSaureadditionssalzeund Metallkomplexe. 

6. Verbindungen gemMss Anspmch 1 der Formal I, in welcher bedeuten : 

R unabhangig voneinander Halogen. Ci^^rAlkyl, d-Cg-Alkoxy. Ci^^Haloalkyl. C,^3-Haloalkoxy, NO2 
ooer CN f 
m 0 bis 5 ; 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel ; 

2 Schwefel ; 

QNoderCH; 



A das Ringglied 




Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff. C,.CeAlkyl. eln- oder mehrfach durch Halogen substRuler- 
tes Ci-Ca-Alkyl. Oder Ci-CrAlkoxy oder CHzX-Re oder CrCe-CycloalkyI ; 

Re Wasserstoff. Ci-CrAlkyl. CrC4-Alkenyl. 2-Propinyl, 3-Halogen-2-proplnyl. ein- oder mehrfach durch 
Halogen und/oder CrCa-Alkoxy substitulertes C,^3-AIkyl, durch (R)„ substltutertes Phenyl Oder duich 
(R)m substitulertes Benzyl ; 

R3. R4 und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-CyAlkyI ; 
einschliesslich der Sdureaddittonssaize und Metallkomplexe. 

7. Verbindungen gemass Anspruch 6 der Fonnel 1 , In welcher bedeuten : 

R unabhangig voneinander Halogen. CrC^-Alkyl. Ci-CrAlkoxy. Ci-Ca-Haloalkyl oder C-Ca+laloalkoxy : 
m 0-3 : 1 * / f 

nl.2: 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel ; 
Z Schwefel ; 
Q NoderCH; 



A das Ringglied 




Ri und Rzunabhangig voneinander Wasserstoff. CrCeAlkyl. ein-odermehrfoch durch Halogen substituler- 
tes CrCe-Alkyl. oder Ci-CyAlkoxy Oder CHjX-Re ; 

Re Wasserstoff, Ci-CrAlkyl. C3.C4-AIkenyl. 2.Propinyl. 3.Halogen-2-propinyl. ein- oder mehrfach durch 
Halogen und/oder CrCrAlkoxy substituiertes C,-C3-Alkyl, oder durch (R)m substitulertes Phenyl oder 
durch (R)m substituiertes Benzyl ; 

Rsi Ri und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyi ; 
einschliesslich der Saureaddlttonssaize und Metallkomplexe. 

8, Verbindungen gemdss Anspruch 6 der Fonrnel I, In welcher bedeuten : 
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R unabhangig vonelnander Halogen. CrCa-Alkyl. Methoxy. CF3 Oder OCHF2 ; 

mO-2; 

n1; 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel ; 

Z Schwefel ; 

QNoderCH; 



A das Ringglied 



R, und R2 unabhangig voneinanderWasserstoff. d-CaAlkyl, ein- odermehrfachdurch Halogen substituier- 
tesCrCrAlkyl,oderCH2X-R«; « . ^ 

Re Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl. CrC4-Alkenyl. 2-PrDpinyl oder 3-Halogen.2.proplnyl ; 
R3 Wasserstoff Oder Ci-CrAlkyl ; 

einschllesslich der SSureaddltlonssalze und Metallkomplexe. 

9. Verblndungen gemiss Anspruch 6 der Fomel I. in welcher bedeuten : 
R unabhangig voneinander Halogen oder Methyl ; 
m 0 Oder 1 ; 
n1; 

X Sauerstoff ; 

Y Sauerstoff oder Schwefel ; 

Z Schwefel ; 

QN; 

^ M 

A das Ringglied 'T^R2 0dcr ) ; 

Ri und R2 unabhangig voneinanderWasserstoff. Ci-CrAllcyl oder CHjO-Re ; 
Re Wasserstoff oder Ci-Cj-Alkyl ; 

einschllesslich derSaureaddittonssalzeund Metallkomplexe. 

10. Verblndungen gemass Anspruch 1 der Fomiel I. in welcher bedeuten : ^ ^ ^ . 

R unabhangig voneinander Halogen. Ci-C^-Alkyl. CrCa-Alkoxy, Ci^rHaloalkyl. Ci^rHaloalkoxy. NO2 
Oder CN ; 
m 0 bis 5 ; 
n 0 bis 4 : 

X Sauerstoff oder Schwefel ; 
Y Schwefel ; 



QNoderCH; 



27 



EP 0 443 980 A1 



A das Ringglied^^^^ Oder 



tes C,-C.AIkoxy Oder CHS-^!^;T!^"drZ"^ 

(R)„ substihiiertes B^n^l ; C,-CrAlkyl. duroh (R)„ subsHtulertes Phenyl Oder durch 

J^:.5r ,^ ""^'"'^"fl'fl voneinander Wasseretoff Oder C-Cj-Alkyl • 
einschl.essl.ch der sauraadditionssaize und Metallkomplexe. 

Ru.»bMngig voneinander Halogen. C,^,-Alkyl. Me^oxy. CFaOder^^^^ 

n0bis2; 

X Sauerstoff Oder Schwefel ; 
YSchwefel; 



3 



QNoderCH; 



A das Ringglicd 

tes C,-CrAlkoxy oder CH,X-R,; ' ««« ""^hrfach dureh Halogen substKuler- 

R« Wasserstoff. C^s-Alkyl. Cj-C^AIkanyl Oder 2-Propinyl ; 

Rs. R« und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-CrAlkvl • 

•inschliesslich der Sfiureadditionsaalze und Metallkomplexe. " 

r^'!1"kk,"^^" ^""^^ ^^'^ bedeuten : 

R unabhang.g voneinander Hatogen oder Methyl • 

m Obis 2; ' ' 

n 0 Oder 1 ; 

X Sauerstoff ; 

YSchvvefel; 

,^1 



Z C' 



QN; 
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Rt und Rj unabhSnglg voneinander Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Ci-CaAlkyI Oder Ct-Cs-Alkoxy Oder 

ein- Oder mehrfach durch Halogen substituiertes Ci-Ca-Alkoxy ; 

R3 Wasserstoff Oder Ci-Ci-AlkyI ; 

etnschliesslich derS&ureaddltlonssaIze und Metallkomplexe. 



15 13. Verblndungen gemSss Anspruch 1 der Fonnnel I in welcher bedeuten : 

R unabhdngig vonelnander Halogen. Ci-CaAlkyI, Ci-Ca-Alkoxy. Ci-CrHaloalkyI, CrCj-Haloalkoxy. NO2 

Oder CN ; 

m 1 bis 5 ; 

n 0 bis 4 ; 
20 X Sauerstoff Oder Schwefel ; 

Y Sauerstoff ; 



Z C 



QNoderCH; 
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A das Ringglied 




R, und Raunabhfinglg vonelnander Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Ci-CeAlkyl. ein- oder mehrfach durch 
Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkyl. oder Ci-Ca-Alkoxy oder ein- oder mehrfach durch Hak>gen substituier- 
tes CrCa-Alkoxy oder CHaX-Re Oder Ca-Ce-CydoalkyI ; 

Re Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl. Ca-C^-Alkenyl, 2-Propinyl. 3-Halogen-2-propinyl, ein- oder mehrfach durch 
40 Halogen und/oder Ci-CrAlkoxy substituiertes CrCg-Alkyl. durch (R)m substituiertes Phenyl oder durch 
(R)m substituiertes Benzyl ; 

R3, R4 und Rs unabhangig vonelnander Wasserstoff oder Ci-Cs-AIkyI ; 
einschiiesslich der Sdureadditbnssaize und Metallkomplexe. 



45 14. Verblndungen gemSss Anspruch 13 der Fonnel I, In welcher bedeuten : 

R unabhingig vonelnander Halogen. C,-CrAlkyl, Ci-Cj-Alkoxy, Ci-Cs-Haloalkyl oderCi-CrHaloalkoxy ; 
m 1 bis 3 ; 
n 0 bis 2 ; 

X Sauerstoff Oder Schwefel ; 
50 Y Sauerstoff ; 



Z C 



55 



QNoderCH: 
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A das Ringglied 




Ri und Rzunabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. Ci-CjAlkyl. ein- odermehrfach durch 
Halogen substrtulertes CrCa-Alkyl, oder Ci^Alkoxy oder ein- Oder mehrfach durch Halogen substltuier- 
tes Ci-Ca-Alkoxy Oder CHjX-Rc ; 

R« Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl. ein- odermehrfach durch Halogen und/oder Ci-Cs^lkoxy substituiertes C- 
Ca-Alkyl; ^ 

R3, und Rg unabhdngtg voneinander Wasserstoff oder Ci-Ca-AlkyI ; 
elnschliesslich der Sdureadditionssaize und Metallkomplexe. 

15. Verbindungen gemdss Anspruch 13 der Fomiel I, in welcher bedeuten : 
R unabhSngig voneinander Halogen, Ci-CrAlkyI, Methoxy. CF oder OCHF2 ; 
m 1 bis 3 ; 
n0bis2; 

X Sauerstoff oder Schwefel ; 
Y Sauerstoff ; 



QNoderCH; 



Ri und R2 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen. Hydroxy, Ci-CaAlkyl. CF3 oder Ci-Ca-Alkoxy 
Oder ein- oder mehrfach durch Halogen substituiertes Ci-Ca-AIkoxy ; 
R3, R4 und Rg unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Ci-<VAIkyl ; 
einschliesslich der Saureadditionssalze und Metallkomplexe. 

16. Verbindungen gemSss Anspruch 13 der Fomiel I. in welcher bedeuten : 
R unabhSngig voneinander Halogen oder Methyl ; 
m1bls2; 
n 0 Oder 1 ; 
X und Y Sauerstoff ; 



A das Ringglied 




Z C 




QN; 



A das Ringglied 
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R, und R. unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen. Hyd«,xy. C,^3Alkyl Oder C,.C,rAlkoxy Oder 

ein- Oder mehrfach durch Halogen substKuiertes Ci-Ca-Alkoxy ; 

R3 Wasserstoff Oder C,-C3-Alkyl ; 

einscfiBessBch derSiureadditfonssabe und Metallkomplaxe. 

"iS(:s2::ro^?^^^^^^^^^^ 

2j4.SlFluoS^henoxi0-2^^^^^^ 
2iltKheno42^hlorphen^l-2-(1H-1.2.^^^^^^ 

2V 4-Chk,rphenoxy)-2-chlorphenyl>2.(1H-1.2Atriazd- -yl^^^ 

2V 4-C»itorphenoxy)-2-cWorphenyl>2K1H-1.2.4-triazol-1-^^^^ . 

1 j/iUBrQm.244-(4-c»ilorDhenoxy)-2-dilorphenylHetrahydro-2-furanyl)4T>ethyll- 1H^ 

iiSSc^JJe^o^V?^^^^^ 
ether. 

18. Verfafnen zur Herstellung von Verbindungen der Fo«nel I in Anspruch 1. dadurch gekennzelcfmet. dass 

man umsetzt : 

A) eine Verbindung der Formel II 

(R)n 



mil einer Veitlndung der Formel III 

H-Y-A-Z'-H (III). 



H-Y-A-Z'-H m* 
. 1^- ^t.«^««AWfAn I ^iirmsmittel : oder 



lUliyoil iwa^—'-t ——o^ ' 

perahiren der eingesetzten LBsungamWel ; oder 
B) eine Verbindung der Forme! IV 




mlt elner Verbindung der Formel V 



K«e-N I (V). 
woHn Me wasserstoff «jer.~ 



bis 220*»C ; oder 

31 
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C) efne Verbindung der Formel VI 

)m J 



^ ^"^C--CH2.N^ I (VI) 



mtt einer Veibindung der Formel VII 

25 




(vm) 



mil eher Verbindung der Formel IX 



•0^ 

40 (R)rir" 



OX) 




(X) 



mit einer Verbfndung der Formel XI 
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HN (XIX 

Q=l 

worin R, X, Y, A, Q, m und n die unter Forme! I angegebenen Bedeutungen besltzen, Z' den Rest C(Ri)R2 
darstellt und Hal Halogen bedeutet, in Gegenwart eines sSurebindenden Mittels, in einem inerten organi- 
schen LSsungsmlttel be! Temperaturen von BO^ bis 16(rc. 

19. Mittei zum Schutz von Pflanzen gegen den Befall durch Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass 
es neben Oblichen Trdger- und Hilfestoffen als aktfve Komponenta mindestens eine Verbindung gemdss 
Anspruch 1 enthdlt 

20. Mittei gemass Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponenta mindestens eine 
Verbindung gemdss den Anspruchen 2 bis 16 enthSlt 

21. Mittei gemSss Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet. dass es als aktive Komponente eine Verbindung der 
Formel I gemdss Anspruch 17 enthSlt. 

22. Verfahren zur Herstellung eines agiochemischen Mittels von Anspruch 1 9. dadurch gekennzeichnet, dass 
man mindestens eine gemflss Anspruch 1 deflnlerte Verbindung mit geeigneten fasten oder fiOssigen Tra- 
ger- und Hnfsstoffen innig vermischt. 

23. VerwendungvonVerbindungengemdssAnspruch 1 zum Schutz von Pflanzen gegen den Befall durch phy- 
topathogene Mikroorganismen. 

24. Ven/vendung von Verbindungen gemass einem der Ansprfiche 2 bis 17 zum Schutz von Pflanzen gegen 
den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen. 

25. Verfahren zum Schutz von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen. dadurch 
gekennzeichnet. dass man als Wirkstoff eine Verbindung gemSss Anspruch 1 auf die Pflanze Oder deren 
Standortappiizlert. 

26. Verfahren zum Schutz von F>fianzen gegen den Befell durch phytopathogene Mikroorganismen. dadurch 
gekennzeichnet dass man als Wirkstoff eine Verbindung gemSss einem der AnspiQche 2 bis 17 auf die 
Pflanze oder deren Standort appliziert 

27. Verfahren gemdss den Anspruchen 25 und 26. dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei den phytopat- 
hogenen Mikroorganismen urn Pilzorganlsmen handelt. 
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